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Von Ralf Fischer und Johannes Siebers 
Zusammenfassung 
Es werden vier neue Wirkstoffe vorgestellt, die in Pflanzen-
schutzmitteln enthalten sind, welche zwischen dem 1. Dezember 
1996 und dem 13. März 1997 in Deutschland erstmalig zugelas-
sen wurden. Neben ausgewählten physikalisch-chemischen 
Daten werden rückstandsanalytische Methoden zur Bestimmung 
der Wirkstoffe Clodinafop-propargyl, Cloquintocet-mexyl, 
Mefenpyr-diethyl und Spiroxamin in Erntegütern, Lebensmittel11 
pflanzlichen und tierischen Ursprungs, Boden, Wasser sowie 
Luft einschließlich Bestimmungsgrenzen und Wiederfindungs-
raten aus Zusatzversuchen im Überblick dargestellt. 
Stichwörter: Rückstandsanalytik, Pflanzenschutzmittel, Clo-
dinafop, Cloquintocet, Codlemone, Mefenpyr, Spiroxamin, 
(Z) 11-Tetradecen-l-yl-acetat, Erntegüter, Lebensmittel, Boden, 
Wasser, Luft 
Abstract 
Four new active substances are presenred which are comprised in 
plant protection products authorized in Gerrnany between l De-
cember 1996 and 13 March 1997 for the first time. A review is 
given of selected physical-chemical data and residue analytical 
methods for the determination of clodinafop-propargyl, cloquin-
tocet-mexyl, mefenpyr-diethyl, and spiroxamine in crops, food 
of plant and animal origin, soil, water, and air including limits of 
quantification and recoveries obtained in fortification experi-
ments. 
Key words: Residue analysis, plant protection products, pesti-
cides, clodinafop, cloquintocet, codlemone, mefenpyr, spirox-
amine, (Z) l l -tetradecene-1-yl-acetate, crops, food, soil, water, 
air 
Einleitung 
Nach § 12 Abs. 3 Pflanzenschutzgesetz müssen im Rahmen des 
Zulassungsverfahrens für Pflanzenschutzmittel Analysenmetho-
den zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittelrückständen ein-
gereicht werden. Entsprechend der amtlichen Begründung sollen 
diese Methoden der amtlichen Lebensmittelüberwachung und 
der betroffenen Wirtschaft zur Verfügung stehen. Nähere Einzel-
heiten zu den Datenanforderungen an die Methoden sind in § 1 
der Pflanzenschutzmittelverordnung, in der BEA-Richtlinie I, 
*) L Mitteilung: Nachrichtenbl. Deut. Pflanzenschutzd. 49 (10), 1997, 
264- 254. 
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1-2 (BroLOGISCHE BUNDESANSTALT, 1990) sowie späteren Publi-
kationen erläutert (BLACHA-PULLER et al. , 1994; StEBERS et aL, 
1995). Im allgemeinen müssen Analysenmethoden für Rück-
stände in Erntegütern, Lebensmitteln pflanzlicher und tierischer 
Herkunft sowie für Boden, Wasser und Luft vorgelegt werden. 
Folgende Bewertungskriterien werden zur Beurteilung der 
Methoden herangezogen (BLACHA-PULLER und SIEBERS, 1992): 
- Mittel wert der Wiederfindungsraten: 70-110 % 
- Variationskoeffizient der Wiederfindungsraten: :::; 20 % 
Bestimmungsgrenze: nicht größer als Höchstmengen, Grenz-
werte oder Richtwerte 
Blindwerte: :::; 30 % der Bestimmungsgrenze 
Durchführbarkeit mit allgemein gebräuchlichen Geräten. 
Der vorliegende Beitrag setzt eine Publikationsreihe fort, die 
einen Überblick über rückstandsanalytische Methoden für neue 
Wirkstoffe gibt, welche in erstmalig zugelassenen Pflanzen-
schutzmitteln enthalten sind. In der ersten Veröffentlichung 
(FISCHER und SIEBERS, 1997) wurden auch allgemeine Fragen zur 
Anwendbarkeit der im Zulassungsverfahren eingereichten Me-
thoden diskutiert. 
Wirkstoffdaten 
Zwischen dem 1. Dezember 1996 und dem 13. März 1997 wur-
den in der Bundesrepublik Deutschland Pflanzenschutzmittel 
erstmalig zugelassen, welche die in Tabelle 1 mit den entspre-
chenden Wirkungs- und Anwendungsbereichen genannten neuen 
Wirkstoffe enthalten. Die Strukturformeln der Wirkstoffe kön-
nen der Abbildung 1 entnommen werden. Weitergehende Infor-
mationen zu Zulassung, Anwendung und Auflagen werden in 
den Pflanzenschutzmittelverzeichnissen der BBA veröffentlicht, 
die auch über das Internet (http://www.bba.de) zugänglich sind. 
Darüber hinaus erscheinen in dieser Zeitschrift in loser Folge 
Wirkstoffprofile für neuere Wirkstoffe, die wichtige Daten zu 
chemisch-physikalischen Eigenschaften, zur Wirkung und An-
wendung, zum Verbleib und zu Auswirkungen im Naturhaushalt 
enthalten. 
Zwei der in Tabelle 1 aufgeführten Wirkstoffe, Codlemone und 
(Z) 11-Tetradecen-l-yl-acetat, sind Pheromone, die im Obstbau 
zur Bekämpfung des Apfelwicklers und von Fruchtschalenwick-
lern eingesetzt werden. Diese Sexuallockstoffe werden konti-
nuierlich freigesetzt, um durch die Verwirrung des Duftkompas-
ses der männlichen Tiere eine paarungsstörende Wirkung zu er-
zielen. Die Pheromonkonzentrationen in der Luft liegen inner-
halb der Anlagen bei wenigen ng/m3 und stellen keine Gefähr-
dung für Anwender, Betriebspersonal oder Anwohner dar (KOCH, 
1996; FLINT et al., 1993). Eine Höchstmenge für Lebensmittel ist 
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Tab. 1. Neue Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (1. 12. 96-13. 3. 97) 
Wirkstoff BBA-Nr. CAS-Nr. Wirkungs- Anwendungsbereich Präparat Zulassungsinhaber 
bereich 
Clodinafop-propargyl 0895 105512-06-9 Herbizid Ackerbau (Getreide) Topik Novartis 
Cloquintocet-mexyl 0896 99607-70-2 Safener Ackerbau (Getreide) Topik Novartis 
Codlemone 0910 33956-49-9 Pheromon Obstbau CheckMate CM CONSEP Europe 
Mefenpyr-diethyl 0903 135591-00-3 Safener Ackerbau (Getreide) Ralon Super* Hoechst Schering AgrEvo 
Spiroxamin 0914 118134-30-8 Fungizid Ackerbau (Getreide) Impulse Bayer Vital 
(Z) 11-Tetradecen-1-yl-acetat 0939 20711-10-8 Pheromon Obstbau RAK 3 + 4** BASF 
* enthält auch Fenoxaprop-P (Herbizid) ** enthält auch Codlemone 
Tab. 2. Daten zu den neuen Wirkstoffen (DOBRAT, GOTTSCHILD, HÄNEL, KLOSKOWSKI, 1997) 
Wirkstoff Summenformel 
Molmasse (g/mol) 
DTA 
(mg/kg KG) 
Wasserlöslichkeit 
bei 25 °C (mg/1) 
Hydrolyse Photostabilität 
Halbwertszeit in Wasser 
pH 5-9, 20°C 
Clodinafop-propargyl 0,004 4,0 3,9 8 d (pH 5) instabil 
3 d (pH 7) 
0,1 d (pH 9) 
Clodinafop (freie Säure) C14H11CIFN04 
311,7 
210 (pH 3,3) 1,1 (pH 5,0) stabil 
4300 (pH 4,8) -0,44 (pH 6,9) 
560 g/1 (pH 6,5) 
Cloquintocet-mexyl C18H22CIN03 0,04 
335,8 
0,59 5,0 > 30 d (pH 5 + 7) instabil 
7 d (pH 9) 
Cloquintocet (freie Säure) C11H8CIN03 490 (pH 2,9) -0,05 (pH 4,9) mäßig stabil 
237,6 3800 (pH 5,3) -0,99 (pH 6,9) 
4500 (pH 7,6) 
Mefenpyr-diethyl C16H18Cl2N,04 0,03 
373,3 
20 3,8 > 30 d (pH 5 + 7) 
0,4 d (pH 9) 
Spiroxamin (Isomer A/8) C18H35N02 0,025 
297,5 
> 200 g/1 (pH 3) 1,3/1,4 (pH 5) > 30 d stabil 
470/340 (pH 7) 2,8/2,9 (pH 7) 
14/14 (pH 9) 4,9/5, 1 (pH 9) 
(20°C) 
DTA: duldbare tägliche Aufnahme gemäß BgVV 
nicht vorgesehen, ebenso ist eine Kontrolle des Grenzwertes der 
Trinkwasserverordnung für Pflanzenschutzmittel nicht sinnvoll. 
Es werden daher an dieser Stelle keine rückstandsanalytischen 
Methoden für diese beiden Wirkstoffe vorgestellt. 
Die Dampfdrücke der Pheromone unterscheiden sich, deren 
Anwendung entsprechend, erheblich von denjenigen der anderen 
Wirkstoffe. Sie liegen bei 20 °C beziehungsweise 25 °C in der 
Größenordnung von 10-2 Pa. Im Vergleich dazu weisen die Wirk-
stoffe Clodinafop-propargyl, Cloquintocet-mexyl und Mefen-
pyr-diethyl Dampfdrücke von etwa 10-6 Pa auf, die Werte der 
freien Säuren liegen noch darunter. Der Dampfdruck des Fungi-
zids Spiroxamin beträgt dagegen etwa 10-3 Pa. 
In Tabelle 2 sind weitere physikalisch-chemische Daten zur 
Löslichkeit in Wasser, dem Octanol-Wasser-Verteilungskoeffi-
zienten sowie der Empfindlichkeit gegen Hydrolyse und direkte 
Photolyse in Wasser neben Summenformel und Molmasse zu-
sammengestellt. Die Photostabilität in Wasser im Sonnenlicht-
spektrum ist nach SETAC (LYNCH, 1995) angegeben. Substanzen 
werden in dieser Veröffentlichung als instabil eingestuft, wenn 
der DT50-Wert kleiner als l Tag ist. Liegt der Wert über 4 Tagen, 
wird der Stoff als stabil bezeichnet, bei einem DT50 von I bis 4 
Tagen als mäßig stabil. Zusätzlich sind als Anhaltspunkt für eine 
toxikologische Einschätzung die vom Bundesinstitut für gesund-
heitlichen Verbraucherschutz und Veterinärmedizin (BgVV) 
festgelegten Werte für die duldbare tägliche Aufnahme (DTA) 
angegeben. 
Die in Tabelle 2 beschriebenen Substanzen sind größtenteils 
leicht löslich in gebräuchlichen organischen Lösemitteln wie 
Aceton, Toluol, Ethylacetat und Methanol. Cloquintocet (freie 
Säure) weist allerdings geringere Löslichkeiten auf (in Methanol 
2,7 g/1, in Aceton 0,78 g/1, in Toluol 0,071 g/1). 
Beim Wirkstoff Spiroxamin handelt es sich um ein Gemisch 
von zwei Diastereomeren, die etwa im Verhältnis 1: l vorliegen. 
Bei der Bestimmung des intakten Wirkstoffs mittels Kapillar-
Gaschromatographie werden sie getrennt, einzeln detektiert und 
als Summe quantifiziert. Dies gilt analog auch für Metabolite, 
deren Struktur gleichartige Stereoisomerie aufweist. Clodinafop-
propargyl liegt als Enantiomer mit der R-Konfiguration vor, in 
diesem Fall sowie bei den Racematen Cloquintocet-mexyl und 
Mefenpyr-diethyl hat die Stereoisomerie keine Auswirkungen 
auf die ri.ickstandsanalytischen Methoden. 
Cloquintocet-mexyl und Mefenpyr-diethyl gehören zur 
Gruppe der Safener, welche zusammen mit Herbiziden appliziert 
werden, selbst aber keine herbizide Wirkung haben. Sie bewir-
ken eine bessere Verträglichkeit der behandelten Nutzpflanzen 
gegenüber dem eigentlichen Wirkstoff. Clodinafop-propargyl 
und Cloquintocet-mexyl bilden eine derartige Wirkstoffkombi-
nation, Mefenpyr-diethyl dient als Safener für den herbiziden 
Wirkstoff Fenoxaprop-P. 
Allgemeines zu den Analysenmethoden 
Die im folgenden zusammengestellten ri.ickstandsanalytischen 
Methoden für Lebensmittel, Erntegüter, Boden, Wasser und Luft 
werden in Tabellenform zusammengefaßt dargestellt. Grundlage 
der vorliegenden Daten sind die von den Antragstellern einge-
reichten Berichte, die im Literaturverzeichnis aufgeführt sind. 
Zur Extraktion werden Ve1fahren und verwendete Lösemittel ge-
nannt, einzelne Schritte der Aufreinigung einschließlich Deri-
vatisierung werden beschrieben. Zum Bestimmungsprinzip wer-
den Trenn- und Detektionssysteme aufgeführt. Die Wiederfin-
dungsraten beziehen sich auf Zusatzversuche mit den angeführ-
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ten Erntegütern beziehungsweise Matrices. Dabei werden neben 
der mittleren Wiede1findungsrate der Variationskoeffizient (v), 
die Zahl der Zusatzversuche (n) sowie in eckigen Klammern der 
Bereich der untersuchten Dotierungskonzentrationen angege-
ben. Als Bestimmungsgrenze (BG) wird die niedrigste unter-
suchte Konzentration angesehen, bei der Wiede1findungsraten 
erzielt wurden, die den oben genannten Kriterien entsprechen 
(EG, 1996). 
Zu einzelnen Probematerialien bestehen noch Datenlücken. 
Dies ist unter anderem dadurch begründet, daß die entsprechen-
den Zulassungsanträge eingereicht worden sind, bevor die 
Datenforderungen verbindlich wurden (l. Juni 1995 bei Metho-
den für Lebensmittel tierischen Ursprungs). 
Für die Wirkstoffe Clodinafop-propargyl, Cloquintocet-
mexyl, Mefenpyr-diethyl und Spiroxamin wurden Kenndaten für 
die gaschromatographische Bestimmung mit verschiedenen Ka-
pillarsäulen und Detektoren ermittelt. In Tabelle 3 sind die rela-
tiven Retentionszeiten und die Detektorsignale, jeweils bezogen 
auf Parathion, zusammengestellt. Wenn das Detektorsignal des 
betreffenden Wirkstoffs bei derselben Konzentration 10-50 % 
des Parathionsignals betrug, ist dies durch ++ gekennzeichnet. 
Eine höhere beziehungsweise niedrigere Signalintensität wird 
dementsprechend durch die Angaben +++ oder+ dargestellt. Die 
Daten wurden mit Gaschromatographen HP 5890 II unter fol-
genden Bedingungen ermittelt: PND, Splitless-Injektion, Kapil-
larsäule OV l (Länge 30 m, innerer Durchmesser 0,25 111111, Film-
dicke 0,25 µm), Temperaturprogramm (60 °C (1 min), 10 °C/ 
min, 220 °C (20 min)) beziehungsweise ECD, Gerstel-Kaltauf-
gabesystem, Kapillarsäule HP 1701 (Länge 30 m, innerer Durch-
messer 0,25 mm, Filmdicke 0,25 µm) , Temperaturprogramm 
(60 °C, 10 °C/min, 220 °C (23 min), 3 °C/min, 230 °C (1 min)). 
Die Retentionszeiten von Parathion betrugen 17,48 min bezie-
hungsweise 21 ,29 min. 
Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und 
Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft 
Die rückstandsanalytischen Methoden sollen eine Überwachung 
der Höchstmengen ermöglichen, die in der Rückstands-Höchst-
mengenverordnung festgelegt werden. Die Überwachung der in 
der Rückstandsdefinition festgelegten Verbindungen wird, so-
fern möglich, sinnvollerweise mit Multimethoden durchgeführt. 
Für die Bestimmung von Clodinafop-propargyl, Cloquintocet-
mexyl und Mefenpyr-diethyl ist die Anwendbarkeit der von der 
DEUTSCHEN FüRSCHUNGSGEMEINSCHAFf ( 1991) veröffentlichten 
Methode Sl9 untersucht worden. In diesen drei Fällen ist als 
relevanter Rückstand der unveränderte Wirkstoff anzusehen. In 
Tabelle 4 sind Angaben zu Bestimmungsgrenzen, validierten 
Erntegütern und Wiede1f indungsraten bei der Validierung der 
Multimethode S 19 zusammengestellt. Die Endbestimmung 
wurde mit GC-PND (Cloquintocet-mexyl in Stroh mit Kapillar-
Tab. 3. Gaschromatographische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
(SIEBERS und DEMIRBAS, 1997) 
Wirkstoff 
Clodinafop-propargyl 
Cloquintocet-mexyl 
Mefenpyr-diethyl 
Spiroxamin, Isomer A 
Spiroxamin, Isomer B 
relative Retentionszeit 
(Referenz: Parathion) 
OV 1 HP 1701 
1,33 1,54 
1,53 1,86 
1,44 1,87 
0,94 0,77 
0,99 0,80 
Eignung von 
GC-Detektoren 
PND ECD 
+ ++ 
+ ++ 
+ +++ 
++ 
++ 
Nähere Angaben zu Säulen, Temperaturprogramm, Retentionszeiten 
von Parathion im Text 
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Tab. 4. Anwendbarkeit der DFG-Multimethode S19 zur Rück-
standsbestimmung in Lebensmitteln 
Wirkstoff Erntegut Wiederfindungsraten (%) BG 
Autor [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Clodinafop-propargyl Weizen 
ÜIETERLE, 1993a Körner 96 (v = 8, n = 4) 0,05 
Stroh 79 (v = 3, n = 4) 0,05 
(0,05 und 0,4] 
Cloquintocet-mexyl Weizen 
ÜIETERLE, 1993 b Körner 121 (v=9,n=6) 
(0,02-0,4] 
Stroh 66 (n = 2) (0,05] 
41 (n = 2) [0,4] 
Mefenpyr-diethyl Weizen 
Körner 91 (v = 6, n = 4) 0 ,01 
TILLKES, 1995 Stroh 93 (v = 9, n = 4) 0,01 
[0,01 und 0, 1] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zu-
satzversuche 
säule HP-5), GC-ECD (Cloquintocet-mexyl in Körnern und Clo-
dinafop-propargyl mit Kapillarsäule DB-17) beziehungsweise 
GC-MS (Mefenpyr-diethyl mit Kapillarsäule HP-5, SIM: m/z = 
253, 299) durchgeführt. Bei der Aufreinigung mit Mini-Kiesel-
gelsäule finden sich Cloquintocet-mexyl in Eluat 2 und 3 (Toluol 
beziehungsweise Toluol/ Aceton 95:5), Clodinafop-propargyl 
und Mefenpyr-diethyl in Eluat 3. Für die Bestimmung von Clo-
dinafop-propargyl in Weizenkörnern und Stroh wird eine Be-
stimmungsgrenze von 0,05 mg/kg erreicht. Bei Zusätzen von 
0,02 mg/kg lagen die Wiederfindungsraten außerhalb des akzep-
tablen Bereichs, es wurden bei jeweils zwei Bestimmungen 
l 08 % und 135 % (Körner) beziehungsweise 54 % und 59 % 
(Stroh) gefunden. Für die Bestimmung von Cloquintocet-mexyl 
konnte die Multimethode S 19 nicht e1folgreich validiert werden. 
Bei Zusatzversuchen mit Weizenkörnern lagen die Wiederfin-
dungsraten in fünf von sechs Fällen über 110 %, bei Zusatz-
versuchen mit Stroh in drei von vier Fällen unter 70 %. Die Be-
stimmung von Mefenpyr-diethyl konnte bis zu einer Bestim-
mungsgrenze von 0,01 mg/kg in Körnern und Stroh validiert 
werden. Blindwerte werden für Clodinafop-propargyl und Clo-
quintocet-mexyl in Körnern mit< 0,02 mg/kg, für Cloquintocet-
mexyl in Stroh mit < 0,05 mg/kg und für Mefenpyr-diethyl mit 
< 0,01 mg/kg angegeben. 
Für alle vier Wirkstoffe liegen Einzelmethoden zur Rück-
standsanalytik in pflanzlichen Matrices vor. Bei Spiroxamin 
handelt es sich um einen neuen Wirkstoff im Sinne des Artikels 
8 der EU-Richtlinie 91/414/EWG. Eine endgültige Entscheidung 
der EU zur Rückstandsdefinition steht noch aus. Voraussichtlich 
wird nur der Wirkstoff als relevanter Rückstand angesehen. In 
Tabelle 5 sind Angaben zu Probenextraktion, Reinigung, Be-
stimmungsprinzip, validierten Erntegütern, Wiederfindungs-
raten und Bestimmungsgrenze der Methoden zur Bestimmung 
von Spiroxamin zusammengestellt. Die Bestimmung des unver-
änderten Wirkstoffs ist mit GC-MS nach Aufreinigung durch 
Festphasenextraktion möglich. Blindwerte für die Bestimmung 
in Getreidekörnern, Stroh und grünen Pflanzen werden mit 
< 0,01 mg/kg angegeben. Das Massenspektrum von Spiroxamin 
nach Elektronenstoßionisation weist neben dem Basis-Peak bei 
m/z = 100 ausschließlich Signale mit Intensitäten von weniger 
als 10 % auf. Da eine Quantifizierung mittels GC-MS nur bei 
einer relativ unspezifischen Massenzahl e1folgen kann, würde 
sich bei entsprechender Rückstandsdefinition eine zusätzliche 
Methode zur Absicherung der Ergebnisse als notwendig erwei-
sen. 
Zur Bestimmung des Gesamtrückstands von Spiroxamin wird 
auf eine Indikatorsubstanz zurückgegriffen, um den Wirkstoff 
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Tab. 5. Bestimmung von Spiroxamin-Rückständen in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs 
Analyt 
Autor 
Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Erntegut Wiederfindungsraten (%) BG 
(Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Wirkstoff 
ALLMENDINGER 1991 
Homogenisieren mit Aceton/ 
Wasser (3:1); SPE (C 18), 
Elution mit 25 % Ammoniak/ 
Methanol (1 :999) 
GC-MS, Kapillarsäule Weizen, Gerste 
OV-1701 oder OV-17, Körner 99 (V= 8, n = 15) 0,05 
Splitless-lnjektion, Stroh 94 (v = 8, n = 21) 0,05 
SIM: m/z = 100 grüne Pflanze 101 (v = 6, n = 21) 0,05 
(0,05-0,5) 
Wirkstoff und 4 Metabolite Erhitzen unter Rückfluß 
bestimmt als 4-tert-Butyl- mit 1 M HCI/Methanol (1 :1 ); 
GC-MS, Kapillarsäule Gerste, Roggen, 
HP Ultra-2 oder Weizen 
cyclohexanon nach Zugabe von Wasser OV-1701, Splitless- Körner 85 (v = 6, n = 30) 0,05 
ALLMENDINGER 1993 SPE (C 18), Elution mit DCM, Injektion, Stroh 94 (v = 14, n = 39) 0,05 
und 1997 Kieselgel-Reinigung, SIM: m/z = 154 grüne Pflanze 91 (v = 7, n = 39) 0,05 
[0,05-0,5) 
Wirkstoff bestimmt als 
4-tert-Butyl-cyclohexanon 
ALLMENDINGER 1995a 
Elution mit DCM 
Erhitzen unter Rückfluß GC-MS, Kapillarsäule Spinat 85 (v = 15, n = 8) 0,05 
mit 1 M HCI/Methanol (1:1); 
nach Zugabe von Wasser 
SPE (C 18), Elution mit DCM, 
HP Ultra-2 oder Speiserübe 
OV-1701, Splitless- Blatt 80 (v = 5, n = 8) 0,05 
Injektion, Stiel 78 (v = 3, n = 8) 0,05 
Kieselgel-Reinigung, SIM: m/z = 154 [0,05 und 0,5) 
Wirkstoff und Metabolit 
N-Oxid bestimmt als 
4-tert-Butylcyclohexanon 
ALLMENDINGER 1995b 
Elution mit DCM 
Erhitzen unter Rückfluß GC-MS, Kapillarsäule Bier 90 (v = 11 , n = 8) 0,02 
mit 1 M HCI/Methanol (1:1); 
nach Zugabe von Wasser 
SPE (C 18), Elution mit DCM, 
Kieselgel-Reinigung, 
HP Ultra-2 oder (0,02 und 0,2) 
OV-1701, Splitless- Hefe 93 (v = 7, n = 7) 0,05 
Injektion, [0,05 und 0,5) 
SIM: m/z = 154 Treber 80 (v = 5, n = 9) 0,05 
Elution mit DCM (0,05-0,5] 
Wirkstoff und Metabolit 
Aminodiol bestimmt als 
Aminodiol 
ALLMENDINGER 1996 
Beeren, Rosinen: Homo-
genisieren mit Aceton/ 
Wasser (2: 1 ); Saft, Most 
Wein: Zugabe der zweifachen 
Menge Aceton; Erhitzen mit 
GC-MS, Kapillarsäule Weinbeeren 81 (v = 10, n = 8) 0,05 
HP Ultra-2 oder Rosinen 96 (v = 8, n = 8) 0,05 
OV-1701, Splitless- [0,05-5) 
Injektion, Saft 90 (v = 6, n = 6) 0,02 
SIM: m/z = 100 Most 86 (v = 7, n = 4) 0,02 
1 M HCI (1 :1) unter Rückfluß, 
Waschen mit DCM, Waschen 
mit Ethylacetat, Säulen-
chromatographie 
Polystyroldivinylbenzol, Elution 
mit 25 % Ammoniak/Methanol 
(1 :250), Derivatisierung mit 
N-Methyl-N-trimethylsilyl-
trifluoracetamid 
Wein 76(v = 7,n=4) 0,02 
[0,02 und 0,2) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, SPE: Festphasenextraktion 
und verschiedene Metabolite gemeinsam etfassen zu können. 
Das bei der sauren Hydrolyse aus dem Wirkstoff wie auch aus 
Metaboliten wie Desethyl-Spiroxamin, Despropyl-Spiroxamin, 
Acetyldespropyl-Spiroxamin und Spiroxamin-N-oxid freige-
setzte 4-tert-Butylcyclohexanon wird nach Aufreinigung mittels 
Festphasenextraktion mit GC-MS bestimmt und als Spiroxamin 
berechnet. Blindwerte sind bei der Bestimmung in Getreide-
körnern nicht aufgetreten, während sie bei der Bestimmung in 
Stroh und Spinat bis 0,01 mg/kg erreichen. In Hefe wurden bei 
einer Bestimmungsgrenze von 0,05 mg/kg Blindwerte bis zu 
0,02 mg/kg gefunden, für Bier werden sie mit< 0,005 mg/kg und 
für Treber mit < 0,01 mg/kg angegeben. In einer weiteren Me-
thode wird zur Bestimmung des Spiroxamin-Gesamtrückstands 
ein anderes Hydrolyseprodukt, das N-Ethyl-N-propyl-1,2-dihy-
droxy-3-aminopropan (Aminodiol), freigesetzt und nach Deriva-
tisierung mit GC-MS bestimmt. Blindwerte sind in Weinbeeren 
bis 0,005 mg/kg aufgetreten, für Rosinen werden sie mit < 0,005 
mg/kg, für Wein, Most und Saft mit< 0,002 mg/kg angegeben. 
Für die Wirkstoffe Clodinafop-propargyl und Cloquintocet-
mexyl liegen rückstandsanalytische Methoden vor, welche die 
Bestimmung der beiden Ester nach Aufreinigung mittels Fest-
phasenextraktion und Flüssig-flüssig-Verteilung durch HPLC-
UVD ermöglichen. In Tabelle 6 sind Angaben zu Probenextrak-
tion, Reinigung, Bestinunungsprinzip, validierten Erntegütern, 
Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze der Methoden zu-
sammengestellt. Blindwerte werden für Clodinafop-propargyl 
und Cloquintocet-mexyl in Körnern mit < 0,02 mg/kg und in 
Stroh mit < 0,05 mg/kg angegeben. Die Bestimmung der nicht 
zum relevanten Rückstand zählenden freien Säuren ist in ähn-
licher Weise mit Hilfe von lonenpaar-HPLC-UVD möglich 
(MAIR und HOHL, 1993a). 
Eine Modifikation der DFG Sl9-Methode, bei der zusätzlich 
eine Methylierung vorgenommen wird, um auch die Säuren 
gaschromatographisch bestimmen zu können, ermöglicht die Be-
stimmung von Mefenpyr-diethyl zusammen mit drei nicht zum 
relevanten Rückstand zählenden Metaboliten (Monoethylester, 
Dicarbonsäure und deren Decarboxylierungsprodukt 1-(2,4-
Dichlorphenyl )-5-methylpyrazol-3-carbonsäure) (IDSTEIN et al., 
1994a, IDSTEIN et al., 1994b ). 
Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln 
tierischer Herkunft 
In der EG-Richtlinie 86/363/EWG werden derzeit auch dann 
Höchstmengen für Lebensmittel tierischer Herkunft festgelegt, 
wenn Rückstände nicht nachweisbar sind. Die Höchstmengen 
werden in diesem Fall im Bereich der Bestimmungsgrenze fest-
gelegt (EG, 1986). 
Einzelmethoden zur Rückstandsanalytik in tierischen Materia-
lien liegen für Spiroxamin vor. Als relevanter Rückstand ist vor-
aussichtlich die Spiroxamin-Carbonsäure anzusehen. Eine end-
gültige Entscheidung der EU hierüber steht noch aus. Die Spiro-
xamin-Carbonsäure kann mit HPLC-MS-MS und nach Derivati-
sierung auch mit GC-MS bestimmt werden. 
In Tabelle 7 sind Angaben zu Probenextraktion, Reinigung, 
Bestimmungsprinzip, untersuchter Matrix, Wiederfindungsra-
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Tab. 6. Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs (zusätzliche Einzelmethoden) 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Erntegut Wiederfindungsraten (%) BG 
Autor [Zusätze. in mg/kg] (mg/kg) 
Clodinafop-propargyl Homogenisieren oder Schütteln HPLC-UVD (226 nm), Weizen 
MAIR und LITZLER, 1993 mit Acetonitril; Waschen Säulen-Schalttechnik, Körner 93 (v = 5, n = 9) 0,02 
mit Hexan, SPE (C 18), Elution mit Säulen: 1. Nucleosil-50, [0,02 und 0,4] 
Aceton, nach Zugabe von NaCI- 2. Nucleosil-NH2 , Stroh, 87 (v = 3, n = 12) 0,1 
Lösung Extraktion in Hexan/ Eluenten: 1. n-Hexan/ grüne Pflanze [O, 1 und 1] 
Diethylether (9:1 ), Kieselgel- THF (95:5), 2. n-Hexan/ 
Reinigung, Elution mit Hexan/ THF (90:10) 
Diethylether (9: 1) 
Cloquintocet-mexyl Homogenisieren oder Schütteln HPLC-UVD (244 nm), Weizen 
MAIR und LITZLER, 1993 mit Acetonitril; Waschen mit Säulen-Schalttechnik, Körner 81 (v = 7, n = 9) 0,02 
Hexan, SPE (C 18), Elution mit Säulen: 1. Nucleosil-50, [0,02 und 0,4] 
Aceton, nach Zugabe von NaCI- 2. Nucleosil-NH2 , Stroh, 82(v = 11,n=12) 
Lösung Extraktion in Hexan/ Eluenten: 1. n-Hexan/ grüne Pflanze [O, 1 und 1] 
Diethylether (9: 1 ), Kieselgel- Ethanol (100: 1,5), 
Reinigung, Elution mit Hexan/ 2. n-Hexan/Ethanol 
Diethylether (8:2) (100:2) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, SPE: Festphasenextraktion 
ten und Bestimmungsgrenze der Methoden zusammengestellt. 
Bei gaschromatographischer Analyse werden die Diastereo-
mere aufgetrennt und einzeln quantifiziert. Zur Extraktion 
werden in Abhängigkeit von der Matrix verschiedene Lösemit-
tel ·oder Lösemittelgemische eingesetzt. Bei beiden Bestim-
mungsmethoden werden die Blindwerte für Milch mit < 0,001 
mg/kg und für Rindermuskel, Fett, Leber und Niere mit 
< 0,002 mg/kg angegeben. 
Die Ermittlung des Spiroxamin-Gesamtrückstands in Gewebe 
kann wie bei pflanzlichen Proben über die Bestimmung von 
4-tert-Butylcyclohexanon eifolgen. Dazu werden die Proben 
zunächst extrahiert, anschließend wird durch saure Hydrolyse 
4-tert-Butylcyclohexanon freigesetzt, das nach Aufreinigung 
mittels Festphasenextraktion mit GC-MS bestimmt wird. Blind-
werte werden für Eier mit< 0,002 mg/kg und für Hühnermuskel, 
Fett und Leber mit < 0,005 mg/kg angegeben. 
Tab. 7. Bestimmung von Spiroxamin-Rückständen in Lebensmitteln tierischen Ursprungs 
Analyt Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Matrix Wiederfindungsraten (%) 
Autor [Zusätze in mg/kg] 
Spiroxamincarbonsäure Fett: Homogenisieren mit HPLC-MS-MS, Hamilton Rindergewebe 
ALLMENDINGER 1995c Acetonitril/Methanol/Cyclohexan/ PRP1, Gradientenelution Muskel 98 (v = 8, n = 13) 
Essigsäure (40:40:80:3); Wasser (mit 0,4 ml Fett 96 (v = 14, n = 6) 
Muskel, Leber, Niere: Homo- 37 % Essigsäure pro 1) [0,02-0,5] 
genisieren mit Acetonitril/ /Acetonitril/Methanol, Leber 90(v=17, n =8) 
Wasser (3:1); Milch: Homo- Electrospray-lnterface Niere 95 (v = 15, n = 8) 
genisieren mit Methanol; (positive ions), parent: [0,02-2) 
Fett, Leber: Waschen mit mlz = 328,3, daughter: Milch 94 (v = 11 , n = 18) 
n-Heptan; Fett, Leber, Niere: m/z = 144 [0,01-0,5] 
Säulenchromatographie mit 
XAD-4 Adsorberharz, Elution 
mit Methanol 
Spiroxamincarbonsäure Extraktion: siehe ALLMENDINGER, GC-MS, Kapillarsäule Rindergewebe 
ALLMENDINGER 1995d 1995c; Fett„ Leber: Waschen OV 1701 oder HP Ultra-1 Muskel 104 (v = 3, n = 6) 
mit n-Heptan; Säulenchromato- Splitless-lnjektion, Fett 97 (v = 3, n = 6) 
graphie mit XAD-4 Adsorberharz SIM: m/z = 100 [0,02 und 0,2] 
Elution mit Methanol, Leber 100 (v = 8, n = 9) 
SPE (C 18), Elution mit Niere 92 (v = 14, n = 9) 
Methanol/DCM (1 :9) (Milch) bzw. [0,02-2] 
Methanol (andere Matrices), Milch 105 (v = 5, n = 6) 
Derivatisierung mit N-Methyl- [0,01 u , d 0,1] 
N-trimethylsilyltrifluoracetamid 
Wirkstoff, Desethyl- und Eier: Homogenisieren mit GC-MS, Kapillarsäule Hühnergewebe 
Despropylmetabolit als Methanol und Methanol/Wasser HP Ultra-1 oder DB-1701, Fett 97 (v = 7, n = 8) 
4-tert-Butyl-cyclohexanon (3:1); Fett: Homogenisieren mit Splitless-1 njektion. Leber 101 (v = 13, n = 9) 
ALLMENDINGER 1995e Acetonitril/Methanol/Cyclohexan/ SIM: m/z = 154 [0,05 und 0,5] 
Essigsäure (40:40:40:5); Muskel 90 (v = 5, n = 9) 
Leber, Muskel: Homogenisieren Ei 84 (v = 9, n = 18) 
mit Acetonitril und Acetonitril/ [0,02 und 0,2] 
Wasser (7:3); nach Zugabe von 
Essigsäure (Eier, Leber, Muskel) 
Waschen mit n-Heptan, Erhitzen 
mit 1 M HCI/Methanol (1 :1) unter 
Rückfluß, SPE (C 18), Elution 
mit DCM, Kieselgel-Reinigung, 
Elution mit DCM 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, SPE: Festphasenextraktion 
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BG 
(mg/kg) 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,01 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,01 
0,05 
0,05 
0,02 
0,02 
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Bestimmung von Rückständen in Boden 
Die Methoden für die Rückstandsanalytik in Boden müssen eine 
Quantifizierung des Wirkstoffs bis zu einer Konzentration von 
0,05 mg/kg ermöglichen (BLACHA-PULLER und SIEBERS, 1992; 
EG, 1996). In Tabelle 8 sind Angaben zu Probenextraktion, Rei-
nigung, Bestimmungsprinzip, Wiede1findungsraten und Bestim-
mungsgrenze der Methoden zusammengestellt. 
Bei den Wirkstoffen Clodinafop-propargyl und Cloquintocet-
mexyl liegen zusätzlich Methoden zur Bestimmung der durch 
Esterspaltung entstehenden freien Säuren vor. Nach Kaltextrak-
tion mit einem Aceton/Wasser-Gemisch folgt die Aufreinigung 
der Extrakte durch Flüssig-flüssig-Verteilung oder Festphasen-
extraktion. Bei der anschließenden HPLC-UVD-Bestimmung 
erfolgt die chromatographische Trennung der Säuren an Um-
kehrphasen mit Tetrabutylanrn10niumhydrogensulfat als Ionen-
paarreagenz, während für die Analyse der Ester Normalphasen 
eingesetzt werden. Die Bestinunung von Mefenpyr-diethyl wird 
in Anlehnung an die DFG-Multimethode S 19 durchgeführt. Da-
bei können zusätzlich die Metabolite Monoethylester und 1-(2,4-
Dichlorphenyl)-5-methylpyrazol-3-carbonsäure nach Methylie-
Tab. 8. Bestimmung von Rückständen in Böden 
Wirkstoff Extraktion Reinigung 
Autor 
Clodinafop-propargyl Schütteln mit Nach Zugabe von 
rung bestimmt werden. Blindwerte werden mit < 0,005 mg/kg für 
die Bestimmung von Clodinafop und Cloquintocet sowie mit 
< 0,007 mg/kg für die Bestimmung von Mefenpyr-diethyl ange-
geben. Die Rückstandsanalytik von Spiroxamin in Boden be-
schränkt sich auf den Wirkstoff als relevanten Rückstand. Die 
vorgestellten Methoden ermöglichen zusätzlich die Bestimmung 
der Metabolite Desethyl-Spiroxamin und Despropyl-Spirox-
amin. Nach Heißextraktion wird die Endbestimmung mittels 
GC-MS beziehungsweise HPLC-MS-MS durchgeführt. Blind-
werte werden für die gaschromatographische Bestimmung mit 
< 0,003 mg/kg für drei verschiedene Böden und für die flüssi-
gchromatographische Methode mit < 0,002 mg/kg für vier ver-
schiedene Böden angegeben. Bei der Bestimmung mittels GC-
MS mit Elektronenstoßionisation treten die bereits angesproche-
nen Probleme hinsichtlich der Spezifität der Detektion auf. 
Bestimmung von Rückständen in Wasser 
Mit den vorgelegten Methoden zur Bestimmung von Rück-
ständen in Wasser muß der Grenzwert der Trinkwasserverord-
Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) BG 
[Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
HPLC-UVD (226 nm), Säulen- 104(v=9,n = 8) 0,005 
MAIR und LITZLER 1993 Wasser/ Aceton Wasser/NaCI-Lösung Schalttechnik, Säulen: [0,005 und 0, 1) 
(25: 100) und Aceton Extraktion in 1. Nucleosil-50, 2. Nucleosil-
n-Hexan/Diethyl- NH2, Eluenten: 1. n-Hexan/ 
ether (9:1) THF (95:5), 2. n-Hexan/ 
THF (90:10) 
Clodinafop (freie Säure) Schütteln mit SPE (Cyclohexyl), HPLC-UVD (226 nm), Säulen- 90 (v = 11 , n = 15) 0,005 
MAIR und HOHL, 1993b Aceton/Phosphat- Elution mit Methanol/ Schalttechnik, Säulen: [0,005 und 0,05) 
puffer pH 7 (2:8) Puffer pH 7 (1 :1) 1. Nucleosil-100 C-18, 
2. lnertsil-100 C-8, Eluenten: 
1. Wasser/Acetonitril (77:23), 
2. Wasser/Acetonitril (66:34) 
jeweils mit lonenpaarreagenz 
Cloquintocet-mexyl Schütteln mit Nach Zugabe von HPLC-UVD (244 nm), Säulen- 97 (v = 7, n = 8) 0,005 
MAIR und LITZLER, 1993 Wasser/ Aceton Wasser/NaCI-Lösung Schalttechnik, Säulen: [0,005 und 0,1) 
(25:100) und Aceton Extraktion in 1. Nucleosil-50, 2. Nucleosil-
n•Hexan/Diethyl- NH2, Eluenten: 1. n-Hexan/ 
ether (9:1 ) Ethanol ( 100: 1,5), 2. n-Hexan/ 
Ethanol (100:2) 
Cloquintocet (freie Säure) Schütteln mit SPE (Cyclohexyl), HPLC-UVD (244 nm), Säulen- 82 (v = 6, n = 16) 0,005 
MAIR und HOHL, 1993b Aceton/Phospat- Elution mit Methanol/ Schalttechnik, Säulen: [0,005 und 0,5) 
puffer pH 7 (2:8) Puffer pH 7 (1 :1) 1. Nucleosil-100 C-18, 
2. lnertsil-100 C-8, Eluenten: 
1. Wasser/Acetonitril (80:20), 
2. Wasser/ Acetonitril/Methanol 
(67:23:10) jeweils mit Ionen-
paarreagenz 
Mefenpyr-diethyl Schütteln mit Nach Zugabe von GC-MS, Kaltaufgabesystem, Wirkstoff 
Wirkstoff sowie Aceton/Wasser NaCI Extraktion in Splitless-lnjektion, Kapillarsäule 95 (v = 12, n = 6) 0,007 
Metabolite Monoethyl- (mit Essigsäure DCM, Methylierung DB 1701, SIM: m/z = 299 Monoethylester 
ester und Pyrazolcarbon- auf pH 3-4 ange- der Metaboliten mit (Wirkstoff); 285 (Derivat von 98 (v = 3, n = 6) 0,007 
säure (berechnet als säuert) (2: 1) (unter Diazomethan Metabolit 1 ); 226 (Derivat von Pyrazolcarbonsäure 
Mefenpyr-diethyl) Berücksichtigung Metabolit 2) 90 (v = 12, n = 6) 0,007 
IDSTEIN et al. , 1992 des Wassergehalts [0,007-0, 14) 
der Probe) 
Spiroxamin Soxtec-Extraktion GC-MS, Kapillarsäule HP 97 (v = 14, n = 35) 0,01 
SOMMER, 1994a mit Methanol Ultra-1, Splitless-lnjektion, [0,01 - 0,5) 
SIM: m/z = 100 
SOMMER, 1994b Soxtec-Extraktion HPLC-MS-MS, Hamilton PRP1, 87 (v = 13, n = 47) 0,003 
mit Methanol/Wasser/ Gradientenelution Wasser [0,003-0,53) 
25 % wäßr. Ammoniak (mit 0,4 ml 37 % Essigsäure 
(800:200: 10) pro 1)/ Acetonitril/Methanol, 
Electrospray-lnterface 
(positive ions), parent: 
m/z = 298,6, daughter: 
m/z = 144, interner Standard 
d7-Spiroxamin 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), h: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, SPE: Festphasenextraktion 
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Tab. 9. Bestimmung von Rückständen in Trinkwasser 
Wirkstoff 
Autor 
Extraktion Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) 
[Zusätze in µg/1] 
BG 
(µ.g/1) 
Clodinafop-propargyl 
MAIR und HOHL, 1993c 
Clodinafop (freie Säure) 
MAIR und HOHL, 1993d 
Cloquintocet-mexyl 
MAIR und HOHL, 1993c 
Extraktion in n-Hexan/ 
Diethylether (9: 1) 
SPE (C 18) nach Zugabe 
von 0, 1 M Tetrabutyl-
ammoniumbromid 
Elution mit Methanol 
Extraktion in n-Hexan/ 
Diethylether (9: 1) 
HPLC-UVD (226 nm), Säulen-Schalttechnik, 
Säulen: 1. Nucleosil 50, 2. Nucleosil NH2, 
Eluenten: 1. n-Hexan!THF (95:5), 
2. n-Hexan!THF (9:1) 
HPLC-UVD (226 nm), Säulen-Schalttechnik, 
Säulen: 1. Nucleosil C 18 AB, 2. lnertsil ODS II, 
Eluenten: 1. Wasser/Acetonitril (68:32), 
2. Wasser/Acetonitril (64:36) jeweils mit 
lonenpaarreagenz 
HPLC-UVD (244 nm) Säulen-Schalttechnik, 
Säulen: 1. Nucleosil 50, 2. Nucleosil NH2, 
Eluenten: 1. n-Hexan/Ethanol (100:1,5), 
2. n-Hexan/Ethanol (100:2) 
96(v=6,n =15) 
[0,1-1] 
93 (v = 8, n = 15) 
[O, 1-1] 
93(V = 7, n = 15) 
[0,1-1] 
0,1 
0,1 
0,1 
Cloquintocet (freie Säure) 
MAIR und HOHL, 1993d 
SPE (C 18) nach Zugabe 
von 0, 1 M Tetrabutyl-
ammoniumbromid, 
Elution mit Methanol 
HPLC-UVD (244 nm), Säulen-Schalttechnik, 
Säulen: 1. lnertsil ODS II, 2. Nucleosil C 18 AB, 
Eluenten: 1. Wasser/Acetonitril (76:24), 
90 (v = 13, n = 15) 
[0,1-1 ] 
0,1 
2. Wasser/Acetonitril (72:28) jeweils mit 
lonenpaarreagenz 
Mefenpyr-diethyl 
Wirkstoff sowie 
Metabolit Pyrazol-
carbonsäure (berechnet 
als Mefenpyr-diethyl) 
IDSTEIN et al., 1994c 
Spiroxamin 
SPE (C 18), Elution mit 
Toluol/Aceton (1:1), 
Methylierung des Meta-
boliten mit Diazomethan 
GC-MS, Kapillarsäule DB-17, Kaltaufgabesystem, 
Splitless-lnjektion, SIM: m/z = 299 (Wirkstoff); 
Wirkstoff 
107 (v = 15, n = 6) 
Metabolit 
0,05 
0,05 
226 (Derivat als Metaboliten) 
97 (v = 16, n = 6) 
[0,05 und 0,5] 
KÖNIG, 1994 
SPE (C 18), Elution mit 
Methanol/25 % wäßr. 
Ammoniak (99: 1) 
GC-MS, Kapillarsäule OV-17, Kaltaufgabesystem, 
Splitless-lnjektion, SIM: m/z = 100 
97 (v = 10, n = 12) 
[0,05-10 000] 
0,05 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, SPE: Festphasenextraktion 
nung (0, I µg/1 für einen Pflanzenschutzmittelwirkstoff, 0,5 µg/1 
für die Summe der Wirkstoffe) überprüfbar sein. In Tabelle 9 sind 
Angaben zu Probenextraktion, Bestimmungsp1inzip, Wieder-
findungsraten und Bestimmungsgrenze der Methoden zusam-
mengestellt. Für die Wirkstoffe Clodinafop-propargyl und Clo-
quintocet-mexyl liegen zusätzlich Methoden zur Bestimmung 
der durch Esterspaltung entstehenden freien Säuren vor. Im Fall 
von Mefenpyr-diethyl kann neben dem Wirkstoff der Metabolit 
1-(2, 4-Dichlorphen y I )-5-methylpyrazol-3-carbonsäure nach 
Methylierung bestimmt werden. Die Wasserproben werden mit 
Hilfe von Festphasenextraktionskartuschen . beziehungsweise 
durch Flüssig-flüssig-Verteilung mit einem Lösemittelgemisch 
extrahiert. Auf zusätzliche Aufreinigungsschritte konnte bei 
Trinkwasserproben verzichtet werden. Zur Endbestimmung 
werden Trenn- und Detektionssysteme wie bei den Methoden zur 
Rückstandsanalytik in pflanzlichen Produkten und Boden einge-
setzt. Blindwerte werden mit< 0,05 µg/1 für die Bestimmung von 
Tab. 10. Bestimmung von Rückständen in Luft 
Wirkstoff 
Autor 
Probenahme Desorption 
Clodinafop-propargyl OVS-Sorptionsröhrchen 
TRIBOLET, 1994 (Glasfaserfilter+ XAD2) 
Acetonitril/Ultra-
schallbehandlung 
Cloquintocet-mexyl 
TRIBOLET, 1994 
Mefenpyr-diethyl 
MUTZEL und 
CLASS, 1994; 
CLASS, 1994 
Spiroxamin 
RIEGNER, 1995 
OVS-Sorptionsröhrchen 
(Glasfaserfilter+ XAD2) 
Acetonitril/Ultra-
schallbehandlung 
Tenax-Adsorptionsröhrchen Acetonitril/Ultra 
(100 mg/50 mg) schallbehandlung 
Tenax-Adsorptionsröhrchen n-Butylacetat/ 
( 100 mg/50 mg) Ultraschall-
behandlung 
Clodinafop und Cloquintocet sowie mit < 0,01 µg/l für die Be-
stimmung von Mefenpyr-diethyl und dessen Metabolit ange-
geben. Bei der gaschromatographischen Bestimmung des intak-
ten Wirkstoffs Spiroxamin als relevantem Rückstand sind die 
erwähnten Beschränkungen der Spezifität zu berücksichtigen. 
Bestimmung von Rückständen in Luft 
Zur Bestimmung der Rückstände in Luft werden Tenax-Adsorp-
tionsröhrchen beziehungsweise OVS-Sorptionsröhrchen (OSHA 
Versatile Sampler mit Glasfaserfilter und XAD2) verwendet. Die 
mindestens zu erreichende Bestimmungsgrenze wird auf der 
Basis einer toxikologischen Größe wie der inhalativen subchro-
nischen No-Observable-Adverse-Effect-Concentration (NO-
AEC) oder der duldbaren täglichen Aufnahme (DTA) ermittelt 
(BLACHA-PULLER et al., 1994). Ausgehend von den in Tabelle 2 
aufgeführten DTA-Werten ergeben sich als mindestens zu be-
Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) 
[dem Zusatz entsprechende 
Konzentrationen in µg/m3] 
HPLC-UVD (226 nm), 71 (v = 10, n = 6) 
Nucleosil NH2, [1-10] 
n-Hexan!THF (9:1) 
HPLC-UVD (244 nm), 86 (v = 7, n = 6) 
Nucleosil NH2, [1 - 10] 
n-Hexan/Ethanol (100:2) 
HPLC-UVD (300 nm) 100 (v = 6, n = 8) 
Latek Spherisorb [8 und 700] 
ODS-1, Acetonitril/ 
Wasser (45:55) 
GC-PND, Kapillarsäule 99 ( v = 15, n = 3) 
HP Ultra-1, Splitless- [7,7- 512] 
Injektion 
BG (µg/m3) 
[Probennahme 
dauer, Proben-
volumen] 
1 
[4 h, 120 1) 
1 
[4 h, 120 I] 
8 
[7 h, 640 IJ 
7,7 
[6 h, 720 I] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient(%), n: Zahl der Zusatzversuche, OVS: OSHA Versatile Sampler 
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stimmende Konzentrationen 1,2 µg/m3 für Clodinafop-propar-
gyl, 12 µg/m3 für Cloquintocet-mexyl, 9 µg/m 3 für Mefenpyr-
diethyl sowie 7 ,5 µg/m3 für Spiroxamin. In Tabelle 10 sind An-
gaben zu Probenahme ( die Adsorbensmengen beziehen sich auf 
Sammel- und Kontrollphase), Desorption, Bestimmungsprinzip, 
Wiederfindungsraten und erreichter Bestimmungsgrenze zusam-
mengestellt. Die Bestimmungsgrenze und die bei den Wieder-
findungsraten aufgeführten Dotierungskonzentrationen beziehen 
sich auf die angegebenen Probenahmebedingungen. Eine Reini-
gung der Extrakte vor der Endbestimmung mit HPLC-UVD be-
ziehungsweise GC-PND (Spiroxamin) erwies sich als nicht not-
wendig. Die Validierung der Methoden erfolgte für Clodinafop-
propargyl und Cloquintocet-rnexyl bei 22 °C/31 % relativer 
Feuchte sowie 25°C/80 % relativer Feuchte, während für Mefen-
pyr-diethyl und Spiroxamin bei 38 °C/94 % relativer Feuchte 
beziehungsweise 35 °C/80 % relativer Feuchte validiert wurde. 
Blindwerte sind nicht aufgetreten. Außerdem konnte festgestellt 
werden, daß im Bereich der aufgeführten Dotierungskonzentra-
tionen kein Durchbruch des Wirkstoffs in die Kontrollphase 
auftritt. 
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Die Population von Bremia lactucae, Erreger des falschen 
Mehltaus an Salat in Deutschland 
The population of Bremia /actucae to downy mildew fungus of lettuce in Germany 
Von Volker Zinkernagel, Dana Wegener, Dieter Hecht und Regina Dittebrandt 
Zusammenfassung 
39 Einsendungen von falschem Mehltau an Salat wurden auf ihre 
Virulenzgenzusarnmensetzung und Rassenzugehörigkeit über-
prüft. Es erwies sich, daß ausschließlich hochvirulente Rassen 
(NL 16, KT 2) in den Populationen vorlagen. Darüber hinaus 
wurden Isolate gefunden, die das Virulenzgen 18 besitzen und 
die Sorten mit Resistenz gegen NL 1-7 + 10--16 befallen können. 
Diese Resistenzüberwindung ist in verschiedenen Bereichen 
Süddeutschlands festzustellen. 
Die Resistenz gegen NL 16 beruht nicht ausschließlich auf 
dem R-Faktor 18, sondern kann auch durch andere, noch unbe-
kannte Resistenzgene bedingt sein. Die Sorte 'Titan' weist eine 
derartige abweichende Resistenzgenkombination auf. 
Auf einer Reihe von Sorten mit falschem Mehltau aus ver-
schiedenen Gebieten Deutschlands, die resistent gegen NL 1-7 + 
10-16 sein sollen, wurde die Rasse NL 16 nachgewiesen. Meh-
rere Möglichkeiten für den aufgetretenen Befall werden vorge-
stellt. 
Stichwörter: Bremia lactucae, Gen-für-Gen-Beziehung, phy-
siologische Rassen, Resistenz 
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Abstract 
39 samples oflettuce varieties infected with downy mildew were 
examined for their virulence gene combination and belonging to 
defined physiologic races of Bremia lactucae. lt turned out that 
exclusively highly virulent races (NL 16, KT 2) were present in 
the German Bremia populations. Furthermore, isolates were 
found possessing virulence gene 18 and thus able to overcome 
the resistance against NL 1-7 and NL 10-16 in highly resistant 
cultivars. These highly virulent isolates were found in different 
regions of southem Ge1many. 
The resistance against race NL 16 is not contributed exclu-
sively to R 18. There must be further resistance factors, still un-
known. They can effect resistance as weil, even in absence of 
R 18. Variety 'Titan' belongs to those varieties with a different 
resistance gene combination. The 'Titan' isolates are differing in 
their virulence gene combination as weil. 
There were some samples of mildewed varieties indicated to 
be resistant against NL l-7 and NL 10--16. lt tumed out timt they 
were infected by race NL 16. The possibilities for the infestation 
of these varieties with this physiologic race of Bre,nia lactucae 
are discussed. 
